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ABSTRACTED-PUB-NO: WO 9859344A 
BASIC-ABSTRACT: 

Production of a neutron absorption coating involves providing a 
nickel-boron 

layer on the surface of screening element made of a base material in a 
boron-containing dispersion bath while at least periodically creating 
relative 

movement between the surface and the bath. Preferably, the layer is 
350-500 mu 

m thick and is formed chemically or electrolytically from a dispersion 
bath 

containing more than 20 (especially more than 40) vol.% boron carbide 
or 

especially elementary boron. 

Also claimed is a screening element produced by the above process and 
consisting of an inorganic base material with a nickel/boron layer 
containing 

more than 20 vol.% boron or boron carbide. 

USE - In the manufacture of neutron absorber shafts, canisters, tubes 
or the 

like used in the exchange and/or testing as well as transport and/or 
storage of 

radioactive materials, e.g. irradiated nuclear reactor fuel elements. 

ADVANTAGE - The coating is simple and economic to produce, provides 
increased 

absorption effectiveness due to the large boron or boron carbide 
content and 

allows an increased variability in the screening element material and 
shape, 

especially screening elements of up to 80% lighter weight or even made 
of 

carbon fibre material. 
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(54) Title: PROCESS FOR PRODUCING A NEUTOON-ABSORBING COATING 



(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSIELLUNG EINER BESCfflCHFUNG ZUR ABSORPTION VON NEUTRONEN 



(57) Abstract 



The object of the invention is to provide a process for producing a coating for absoibing the neutrons which result from the nuclear 
reaction of radioactive materials. This process should be economic and easy to apply, the absorption effectiveness should be increased, a 
greater diversity of base materials and Welding element shapes should be made possible and, in particular, the process should allow ligjtiter 
shielding elments widi at least the same absorption qualities to be produced. According to the disclosed process for producing shielding 
elements for absoibing the neutrons which result from the nuclear reaction of radioactive materials, a boron-nickel layer is applied in a 
boron-containing dispersion bath to at least part of a shielding element made of a base material, on at least one of its shielding surfaces. 
During the coating process, a relative movement between the smface to be coated and the dispersion l»ath is generated for at least pait of 
die time. 



(57) Ziijgnnim enfniggiiTig 

Urn ein Verfahren zur Herstellung einer Beschichtung zur Absoiptioon der bei der Kemreaktion radioaktivo* Materialien entstehenden 
Neutronen auzugeben, welches wiitschaftlich und einfach anwendbar ist. die EffektivitSt der Absorption eih6ht, hinsichUich der 
Basismaterialien und Foim der Abschirmelemente grdBere Variabilitat zulfiBt und msbesondere die Herstellung leichterer Abschirmelemente 
bei mindestens gleichen Absorptionsqualitdten ennOgUcht, wird voigeschlagen dn V^ahren zur Herstellung von Abschiimelementen 
zur AbsoipticHi der bei der Kemreaktion radioaktiver Materialen entstehenden Neutronen, wobei wenigstens ein Teil eines aus einem 
Basismaterial bestehenden Abschinnelementes an seinen dafUr vorbestimmten Oberfl^chen in einem Bar enthaltenoi Dispersionsbad mit 
einer Bomickelschicht versehen wird, wobei wfihrend des Beschichtungsvorganges wenigstens zeitweise eine Relativbewegung zwischen 
der jeweils zu beschichternlen Oberfi9che uikI dem Disp»sionsbad eizeugt wild. 
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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG EINER BESCHICHTUNG ZUR ABSORPTION VON NEUTRONEN 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer Beschichtung zur 
Absorption der bei der Kemreaktion radioaktiver Materialien entstehenden 
5 Neutronen, Die Erfindung betrifft auch ein nach dem Verfahren hergestelltes 
Abschirmelement. 

Fur die Behandlung der insbesondere aus dem Gebiet der Kernreaktortechnik 
stammenden radioaktiven Materialien werden diese je nach Aufgabenstellung, 
Material und Zustand beispielsweise zum Wechsel und/oder zur Uberprufung 

10 sowie zum Transport und/oder Lagerung zur Vermeidung von weiteren 
Kernreaktionen durch die zwangslaufig abgestrahlten Neutronen voneinander 
abgeschirmt. Zur Erreichung einer gewunschten Neutronenabsorption werden 
ubiicherweise Absorberelemente in Form verschiedenartiger Schachte, 
Kanister, Rohre oder ahnlicher Konfiguration hergestellt, die einen Neutronen 

15 aussendenden Gegenstand umgeben und ihn dadurch abschirmen. Der Einsatz 
solcher Absorberelemente ermoglicht beispielsweise die kompakte Lagerung 
Neutronen abgebender Elemente, insbesondere Brennelemente aus 
Kernkraftanlagen. 

Aus der EP 0 385 187 A1 ist ein Brennelement-Lagergestell bekannt, bei dem 
20 Absorberbleche eine Anzahl von Schachten bilden, die die Brennelemente uber 
deren gesamter Lange umschlieKen. Bei diesen Absorberelementen handelt es 
sich um Schachte bzw. Rohre aus einem Neutronen absorbierenden Material, 
zum Beispiel Borstahl, einem Edelstahl mit einem Boranteil von 1 bis 2 %. 
Abgesehen von dem erforderlichen Herstellungsaufwand sind diese 
25 Absorberelemente uberaus kostenintensiv und der Wirkungsgrad ist wegen 
des beschrankten Boranteils begrenzt. Bei dem Versuch, den Boranteil zu 
erhdheri, wurde die Abscheidung einer Bor-Nickel-Legierung uberpruft. Der 
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Boranteil kann zwar auf bis zu 8 % erhoht werden, jedoch erhohen sich auch 
die Kosten etwa um den Faktor 10, so daS ein wirtschaftlicher Einsatz 
derartiger Rohre nicht in Frage kommen kann. 

Fur andere Aufgaben, beispielsweise den Transport und/oder die Lagerung 
5 radioaktiver Materialien, werden Verfahren eingesetzt, bei welchen auf den 
metallischen Oberflachen von Behaltern Nickelschichten abgeschieden 
werden. 

In der US-PS 4 218 622 ist ein zusammengesetztes Absorberelement 
beschrieben, welches eine dunne Tragerfolie oder ein dunnes Tragerblech 

10 aufweist, auf das eine Polymermatrix aufgetragen ist, in die Borcarbid-Partikel 
eingeiagert sind. Als Material der Tragerfolie bzw. des Tragerblechs wird 
bevorzugt glasfaserverstarktes Polymer verwendet. Die Borcarbid-Partikel sind 
gleichmadig an der Oberflache der Polimarmatrix verteilt, mit einer 
Borkonzentration von bis zu 0,1 g/cm^. Bei einer Verwendung des 

15 zusammengesetzten Absorberteils in einem Brennelement-Lagergestell hat 
dieses Absorberelement eine Dicke von bis zu 7 mm, ist in Form einer Folie 
Oder eines Blechs ausgestaltet und zwischen einer inneren Wand und einer 
au&eren Wand aufgehangt. Ob eine homogene Verteilung der an der 
Oberflache der Polymermatrix angeordneten Borcarbid-Partikel uber eine 

20 langere Zeit gewahrleistet ist, insbesondere im Hinblick auf einen moglichen 
Abrieb an der Oberflache, kann der US-PS 4 218 622 nicht entnommen 
werden. 

In der EP 0 016 252 Al ist ein Verfahren zur Herstellung eines 
neutronenabsorbierenden Absorberelementes beschrieben. In dem Verfahren 
25 wird mittels Plasmaspruhens Borcarbid zusammen mit einer metallischen 
Substanz auf ein Substrat aufgebracht, wobei das Borcarbid in eine Matrix aus 
einer metallischen Substanz cirigebjndcn wird. Has Verfahren erfolgt zudem 
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SO, daK eine Oxidation des Bors vermieden wird. Das so hergestellte 
Absorberelement soil gegenuber einem flussigen Medium, wie es 
beispielsweise in einem Brennelement-Lagerbecken vorliegt, stabil sein. Die 
Dicke der mittels Plasmaspruhens aufgebrachten Schicht aus Metal! und 

5 Borcarbid betragt mindestens 500 pm. Der Anteil des Borcarbids betragt etwa 
50 VoL-%. Als metallische Substanz kommen Aluminium, Kupfer und 
rostfreier Stahl in Betracht, wobei das Substrat dieselbe metallische Substanz 
wie die aufgespruhte Schicht enthalt. Zur Erreichung einer wirksamen 
Neutronenabsorption ist eine relativ dicke Schicht auf Borcarbid erforderlich, 

10 insbesondere betragt die Dicke der Schicht 3 bis 6 mm. 

Aus der DE-AS 1 037 302 und der DE 2 361 363 ist es bekannt, Rohre, 
insbesondere Konservendosen, auf ihrer Au&enflache auf elektrolytischem 
Wege mit Absorbermaterial zum Schutz gegen radioaktive Strahlungen zu 
versehen. Hinsichtlich der verfahrenstechnischen Vorgange und Vorrichtungen 
15 zur technischen Durchfuhrung der physikalisch-chemischen 
Zustandsanderungen und Stoffwandlungen zum Aufbringen der 
Absorbermaterialien konnen aus der DE-AS-1 037 302 und der DE 2 361 363 
keine Informationen entnommen werden, 

Aus der EP 0 055 679 A2 sind Verfahren zur Herstellung von 
20 Abschirmelementen bekannt, wobei Borcarbid entweder in einem 
Plasmabeschichtungsverfahren auf die Oberflache des Abschirmelementes 
aufgebracht, oder nach einer elektrolytischen oder chemischen 
Vorvernickelung des Abschirmelementes Borcarbid als Pulver auf die 
Oberflache gestreut und das Abschirmelement anschlie&end elektrolytisch 
25 Oder chemisch nachvernickelt wird. Nach diesen Verfahren lassen nur geringe 
Borcarbidmgengen in GroBenordnungen um 20 Gew.-% in bezug auf Nickel 
auf die Oberflache aufbringen. Es bedarf somit sehr starker Schichten, so daH 
diese vorbekannten Verfahr n unwirischaruieii sind. !r. der Praxis wurden 
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diese Verfahren nicht welter eingesetzt, da sie verfahrenstechnisch auch nicht 
konkret realisierbar sind. Das Auftragen eines Pulvers auf eine Oberflache im 
Sinne von Aufstreuen ist keine MaBnahme, die eine gesicherte industrielle 
Produktion gewahrleistet. 

5 Samtliche vorbekannten Verfahren und danach hergestellten 
Abschirmelennente konnen als unwirtschaftlich im Sinne von groBen 
Herstellungskosten und einem grolienr) Materialaufwand angesehen warden. 
Daruber hinaus ist die Variabilitat der Form der Abschirmelemente und die 
Erweiterung der Einsatzmoglichkeiten eingeschrankt. 

10 Die Herstellung von Borstahl ist uberaus aufwendig. Der Stahl wird 
aufgeschmolzen und Bor wird durch aufwendige Verfahren bis hin zur 10- 
Wertigkeit angereichert und mit dem aufgeschmolzenen Stahl vermengt. Es 
ergibt sich ein Borstahl mit 1,1 bis 1,4 Gew.-% Bor. Dieser Stahl laBt sich 
sehr schlecht bearbeiten, ist uberaus sprode und laBt sich schlecht 

15 schweif^en. Daraus hergestellte Abschirmelemente haben ein auHerst hohes 
Gewicht bei durchschnittlichen Absorptionseigenschaften. Beispielsweise sind 
aus Borstahl hergestellte Lagerinnenbehalter, sogenannte Korbe, fur die 
Zwischenlagerung von Brennelementen bekannt, die ein Gewicht von ca. 10 t 
aufweisen. 

20 Ausgehend von dem vorbekannten Stand der Technik liegt der vorliegenden 
Erfindung die A u f g a b e zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung einer 
Beschichtung bzw. von Abschirmelementen zur Absorption der bei der 
Kernreaktion radioaktiver Materialien entstehenden Neutronen anzugeben, 
welches wirtschaftlich und einfach anwendbar ist, die Effektivitat der 

25 Absorption erhoht, hinsichtlich der Basismaterialien und Form der 
Abschirmelemente groBere Variabilitat zulal^t und insbesondere die Herstellung 
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leichter r Abschirmelemente bei mindestens gleichen Absorptionsqualitaten 
ermoglicht. 

Zur technischen L 6 s u n g dieser Aufgabe wird vorgeschlagen ein 
Verfahren zur Herstellung einer Beschichtung zur Absorption der bei der 
Kernreaktion radioaktiver Materialien entstehenden Neutronen, wobei 
wenigstens ein Tell eines aus einem Basismatertal bestehenden 
Abschirnnelementes an seinen dafiir vorbestimmten Oberflachen in einem Bor 
enthaltenden Dispersionsbad mit einer Bornickelschicht versehen wird, wobei 
wahrend des Beschichtungsvorganges wenigstens zeitweise eine 
Relativbewegung zwischen der jeweils zu beschichtenden Oberflache und 
dem Dispersionsbad erzeugt wird. 

Uberraschenderweise hat sich gezeigt, dall die Ausbildung einer 
Bornickelschicht in einem Dispersionsbad bei zeitweiser Relativbewegung 
zwischen zu beschichtender Oberflache und dem Dispersionsbad sehr gute 
Ergebnisse mit sich bringt. Im Gegensatz zu den bisher erreichten 
Einlagerungen laSt sich das Bor in der Nickelmatrix in GroBenordnungen von 
> 20 VoL-%, sogar > 40 Vol.-% einbauen. Das Bor kann als Borcarbid {B4C) 
Oder gemaK einem besonders vorteilhaften Vorschlag der Erfindung als Bor in 
Elementarform in der Dispersion enthalten sein. Bei Verwendung von 
elementarem Bor lassen sich noch sehr viel groBere Boreinlagerungen erzielen. 

Es ergibt sich somit aufgrund der hohen Einlagerungsraten eine sehr viel 
groRere Effektivitat. Die Absorptionsschichten liegen in GroBenordnungen von 
350 bis 500 //m, was auBerst diinn ist. Dariiber hinaus ist ein besonderer 
Vorteil die Unabhangigkeit des Verfahrens vom Basismaterial. In vorteilhafter 
Weise ist anorganisches Basismaterial einzusetzen, beispielsweise Stahl, Titan, 
Kupfer, Nickel und dergleichen. Trotz seines organischen Charakters und 
damit der AntaHigkeix gegen Neutrcr.crsctrahl'jp.g kann als Basismaterial 
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Kohlefasermaterial in Betracht gezogen werden. Kohlefasermaterial hat den 
besonderen Vorteil der galvanotechnischen Herstellbarkeit des 
Absorptionselementes. 

Auch besteht erfindungsgemal^ die Moglichkeit, das Abschirmelement in 
5 fertiggestelltem Zustand oder in Einzelteilen zu fertigen, Aufgrund der 
Unabhangigkeit vom Basismaterial konnen sehr einfach bearbeitbare 
Materialien verwendet werden. Andererseits lassen sich auch sehr 
komplizierte Formen von Abschirmelementen, Behalter, Korbe und 
dergleichen, vollstandig vorfertigen und anschlieliend erfindungsgemall 
10 beschichten. 

Wegen der hohen Einbaurate ist die Abschirmung aufierst effektiv, so daf^ die 
Schichten extrem dunn sein konnen. Somit sind Gewichtseinsparungen um bis 
zu 80 % in bezug auf nach herkommlichen Verfahren herstellbare 
Abschirmelemente moglich. Die derzeit im sogenannten Castor-Programm zur 
15 Brennelementlagerung verwendeten Lagerinnenbehalter (Korbe) von bisher 10 
t lassen sich nach dem erfindungsgemaBen Verfahren nunmehr in 
GroSenordnungen von 2,5 bis 3 t herstellen. 

Das Basismaterial kann als Fertigteil oder Einzelteil vorgefertigt werden, so 
daK aus den Einzelteilen fertige Abschirmelennente gebildet werden konnen. 
20 Die Beschichtung im Dispersionsbad erfoigt entweder chemisch oder 
elektrolytisch. 

Die Relativbewegung zwischen der zu beschichtenden Oberflache und dem 
Dispersionsbad kann beispielsweise durch eine Bewegung des zu 
beschichtenden Elementes im Dispersionsbad erfolgen. Bekannterma&en sind 
25 Elemente wie Bor so beschaffen, dal^ ein Umwalzen oder Umpumpen der 
Disoersion praktisch nicht wirtschaftlich moglich ist. Jegliches Umwalz- oder 



wo 98/59344 PCT/EP97/03309 

7 

Umpumpaggr gat wiirde in kurzester Zeit verschlissen sein. Dennoch soil 
durch die Relativbewegung einerseits eine weiterhin gute Durchmischung oder 
eine wiederholte Durchmischung der Dispersion erreicht werden, andererseits 
eine gerichtete Zuleitung der Dispersion auf die zu beschichtende Oberflache. 
5 Neben der Bewegung des Elementes selbst kann auch die gesamte 
Beschichtungsanlage zum Zwecke der Erzeugung der Relativbewegung 
bewegt werden. So ist beispielsweise die Durchfuhrung der Beschichtung in 
einer Art Trommel denkbar. 

Mit besonderem Vorteil wird mit der Erfindung vorgeschlagen, daB die zu 
10 beschichtende Oberflache in dem Dispersionsbad nach oben weisend 
angeordnet wird. Damit ist gemeint, daK die zu beschichtende Oberflache 
derart im Dispersionsbad angeordnet wird, da& aufgrund der Schwerkraft die 
in der Dispersion befindlichen Partikel auf die Oberflache absinken. Diese 
erfindungsgemal^e Anordnungsweise, insbesondere in Kombination mit der 
15 zeitweisen Erzeugung einer Relativbewegung zwischen der Oberflache und 
dem Dispersionsbad, begunstigt hervorragende Beschichtungsergebnisse. 

Mit besonderem Vorteil wird mit der Erfindung vorgeschlagen, da(^ das 
Beschichtungsverfahren in einer Glaswanne durchgefuhrt wird. Hierdurch wird 
eine besondere Reinheit des Dispersionsbades gewahrleistet. 

20 Mit der Erfindung wird ein einfach durchfuhrbares, wirtschaftliches und sehr 
effektives Verfahren zur Herstellung von Abschirmelementen zur 
Neutronenabsorption angegeben, welches insbesondere 

basismaterialunabhangig Abschirmelemente herstellbar macht, die bei 
vergleichbaren Absorptionswirkungen erheblich leichter sind als bekannte 

25 Abschirmelemente. 
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Di Erfindung betrifft daruber hinaus nach dem b schriebenen Verfahr n 
hergestellte Abschirmelemente. Diese sind gekennzeichnet dadurch, daH sie 
eine Bor-/Nickel-Beschichtung aufweisen mit einem Anteil an Bor in 
Elementarform Oder Borcarbid groBer 20 Vol.-% beziehungsweise um 40 Vol.- 

5 %. Die Schichtdicke liegt bei 350 bis 500 fjvn, wobei die Schicht auf einem 
anorganischen Basismaterial wie Stahl, Titan, Kupfer oder dergleichen 
ausgebildet ist. Die Ausbildung erfolgt chemisch beziehungsweise 
elektrolytisch. Das Abschirmelement kann in fertiggestellter Form beschichtet 
worden sein oder aus einzelnen beschichteten Einzelteilen zusammengestellt 

10 sein. 

In einem Versuch wurden herkommliche Stahlplatten in einem 
Nickel/Borcarbid-Dispersionsbad elektrolytisch beschichtet. Dabei wurden die 
Flatten alle halbe Stunde in dem Bad gewendet und zeitweise auf und nieder 
bewegt, um einerseits eine Relativbewegung zwischen den Oberflachen und 
15 dem Dispersionsbad zu erzeugen, andererseits die jeweils zu beschichtende 
Oberflache nach oben weisend im Bad anzuordnen. Es konnte Borcarbid im 
Bereich von 40 Vol.-% in die Nickelmatrix eingebaut warden, wie 
anschlieBende Analysen ergaben. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung einer Beschichtung zur Absorption der bei der 
Kernreaktion radioaktiver Materialien entstehenden Neutronen, wobei 
wenigstens ein Teil eines aus einem Basismaterial bestehenden 
Abschirmelementes an seinen dafur vorbestimmten Oberflachen in einem 
Bor enthaltenden Dispersionsbad mit einer Bornickelschicht versehen 
wird, wobei wahrend des Beschichtungsvorganges wenigstens zeitweise 
eine Relativbewegung zwischen der jeweils zu beschichtenden 
Oberflache und dem Dispersionsbad erzeugt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Relativbewegung durch Bewegung des zu beschichtenden Elementes 
erzeugt wird. 

3. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daR die jeweils zu beschichtende Oberflache nach oben 
weisend im Dispersionsbad angeordnet wird. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dal^ ein Dispersionsbad mit Borcarbid verwendet wird. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daB ein Dispersionsbad mit Bor in Elementarform 
verwendet wird. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Schichtbildung chemisch erfolgt. 



7. 



Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Schichtbiidung iektroiy lisuii t;i roiyt. 
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8. Verfahren nach inem d r vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, da& eine Schicht von einer Dicke von 350 bis 500 //m 
erzeugt wird. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daS Bor bzw. Borcarbid mit mehr als 20 Vol.-% in die 
Nickelnriatrix eingebaut wird. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daB Bor bzw. Borcarbid mit mehr als 40 Vol.-% in die 
Nickelmatrix eingebaut wird. 

1 1 . Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, da& das Dispersionsbad wahrend des 
Beschichtungsvorganges wenigstens zeitweise durchmischt wird. 

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dafi das Verfahren in einer Glaswanne durchgefiihrt 
wird. 

13. Abschirmelement hergestellt nach dem Verfahren nach wenigstens einem 
der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, da& dieses aus 
einem anorganischen Basismaterial mit einer darauf ausgebildeten 
Bor/Nickel-Schicht besteht, wobei in der Beschichtung Bor oder Borcarbid 
mit mehr als 20 VoL-% enthalten ist. 
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